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La presente invention concerne des polymeres fluores 
comprenant des polymeres fluores non elastomeres et des poly- 
meres fluores elastomeres (f luoro-elastomeres) . Elle concerne 
aussi des compositions de polymeres fluores pour la fabrication 

d' articles vulcanises. 

Dans les industries fabriquant et utilisant des 
f luoro-elastomeres et des polymeres fluores, il existe un 
besoin pour des matieres polymeres de ce type dont la reticula- 
tion (vulcanisation) soit facile et economique. Ceci est parti- 
culierement vrai dans des applications ou l'on desire obtenir 
un produit ayant une bonne resistance a la degradation par la 
chaleur, les solvants et/ou les produits chimiques corrosifs. 
One bonne resistance au fluage est souvent importante elle aussi. 

Resume de 1* invention. 

La presente invention a pour objet un nouveau 
polymere fluore qui est un copolymere dont les motifs inter- 
polymeris§s se composent essentiellement de 

(a) jusqu'a 3 moles %, par rapport au total des 
moles des constituants (a) et (b) , de motifs derivant d'un 
compose choisi parmi le bromotrif luorethylene et le 
4-bromo-3,3,4,4-tetrafluorobutene-l, sous reserve que le 
nombre de ces motifs soit suf fisant pour apporter au moins 
0,05 % de brome au copolymere, et 

(b) un nombre suffisant de motifs derivant du consti- 
tuant (bU (b2) ou (b3) ci-apres pour completer le copolymere : 

(bl) tetrafluorethylene et un §ther perfluoro- 
alkyl perf luorovinylique dont le groupe alkyle est 
en Cj a C 5 , 

(b2) environ 45 a 65 moles % de t§traf luor§thylene , 

environ 20 a 55 moles % d'un hydrocarbure olfefinique en 

C 5C, et de 0 a environ 30 moles % de fluorure de 
2 4 

vinylidene, ou bien 

(b3) fluorure de vinylid6ne r au moins une define 
fluorSe copolymerisable avec celui-ci, et facultativement 
cet ether perf luoro-alkyl perf luorovinylique, cette 
olgfine §tant un compose en C 2 a C ? , sans brome et conte- 
nant au moins autant d'atomes de fluor que d'atomes 
de carbone. 
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L' invention a aussi pour objet une composition 
de polymSre f luor6 qui comprend : 

(A) un copolymSre dont les motifs interpolym§ris§s 
se composent essentiellement de 
5 (l) jusqu'a 3 moles % de motifs dSrivant d'une 

olefine bromee, sous reserve que ces motifs soient en 
nombre suffisant pour apporter au moins 0,05 % en poids de 
brome au copolym£re, et 

(2) un nombre suffisant de motifs d6rivant des 
10 constituants (2.1) ou (2.2) ci-apr6s pour former le reste 
du copolymSre : 

(2.1) au moins un monom6re fluor§ copolym§risable 
avec le constituant ( 1 ) , contenant 2 5 7 a tomes de carbone , 
ne contenant pas d'atomes de brome et contenant au moins 

15 autant d'atomes de fluor que d'atomes de carbone, ou 

(2.2) environ 50 a 99 moles % de tetraf luorethylSne, 
environ 1 I 50 moles % d'un hydrocarbure oiefinique en 
C 2 J C 4 et de 0 a environ 30 moles % de f luorure de 
vinyliddne, et 

20 (B) environ 0,5 a 10 % d'un peroxyde organ ique par 

rapport au poids du constituant ( A) . 
Description des modes de realisation pr6f€r€s de 1' invention. 

En ce qui concerne le nouveau polymdre f luore d§crit 
ci-dessus, on pr§f£re souvent qu'il y ait dans le copolyn&re un 
25 nombre suffisant de motifs du constituant (a) pour apporter 
environ 0,3 a 1,5 % en poids de brome dans le copolymSre. Un 
constituant (a) particulidrement pr§f§r§ est le bromotrif luor- 
Sthylfene. On notera que (a) et (b) sont des constituants en ce 
sens que ce sont des ingredients (sous forme copolym€ris€e) 
30 du polymSre f luore. 

Dans certains des modes de realisation de 1" invention 
les plus utiles, le nouveau copolym&re est un f luoro-eiastom&re 
dans lequel le constituant (b) est compos§ de motifs dSrivant 
• d' environ 50 a 80 moles % de tetraf luorSthylSne et d* environ 
35 20 a 50 moles % d' ether perf luoro-alkyl per fluorovinyl ique. 
Ainsi, on utilise pour preparer ce copolym6re I 1 association 
de monomSres designee dans le resume par bl. Cet ether 
est de preference 1» ether perf luoromethyl perf luorovinylique. 
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Dans d'autres modes de realisation extremement utilises, 
le copolymer est un polymere fluore (de preference un fluoro- 
eiastomere) dans lequel le constituant (b) est compose de 
xnotifs derivant de I'une quelconque des trois associations 
5 suivantes : 

- fluorure de vinylidene et hexaf luoropropylene ou pentafluoro- 
propylene ; 

- fluorure de vinylidene, tetraf luorethylene et hexaf luoro- 
propylene ou pentafluoropropylene ; ou 

10 - fluorure de vinylidene, cet ether perf luoro-alkyl perfluoro- 
vinylique, et au moins un membre du groupe formfi de l'hexa- 
fluoropropylene et du tetraf luorethylene . Ainsi, lorsqu'on 
prepare des copolymers de cette classe. on utilise une 
association de monomeres choisis parmi ceux du paragraphe (b3) 
15 du resume. Dans ces modes de realisation, le constituant (b) 
peut par exemple etre compose d'environ 30 a 70 % de motifs 
fluorures de vinylidene et d'environ 30 a 70 % de motifs 
hexafluoropropylenes (motifs derivant de ces composes) par 
rapport au poids du constituant (b) . Le constituant (b) peut 
20 aussi etre const itu6 d' environ 25 a 70 % en poids de motifs 
fluorures de vinylidene, environ 19 a 60 % en poids de motifs 
hexafluoropropylenes et environ 3 a 35 % en poids de motifs 
tetraf luorethylenes. Le constituant (b) peut encore etre 
compose de motifs derivant (en pourcentages ponderaux) 
25 d'environ 4 a 15 % de tetraf luorethylene, d'environ 48 a 
65 % de fluorure de vinylidene, d'environ 8 a 23 % d'hexa- 
fluoropropylene et d'environ 17 a 30 % d'un ether perfluoro- 
alkyl perfluorovinylique dans lequel le groupe alkyle est en 
C x a C 5 . Le constituant (b) peut enfin etre compose de 
30 motifs derivant (en pourcentages molaires) d'environ 10 a 

85 % de fluorure de vinylidene d'environ 2 a 50 % de cet ether 
perf luoro-alkyl perfluorovinylique, d'environ 3 a 80 % 
d'un constituant compose de 1 ' hexaf luoropropylene et/ou du 
tetraf luorethylene. On peut aussi utiliser comme olCfine 
35 fluoree du constituant (b3) le chlorotrif luorethylene. 

Comme exemples de modes de realisation pref6r€s 
de 1' association de monomeres d6sign6e par (b2) dans le resume 
de 1' invention, le copolymere peut etre un fluoro-eiastomere 
dans lequel le constituant (b) est compose d'environ 45 a 



55 moles % de motifs tetraf luOr6thylenes et d'environ 45 a 

55 moles % de motifs propylenes; ou dans leguel le cc-nstituant 

<b) est compos§ d'environ 50 a 65 moles % de motifs tetra- 

fluorethylenes, d'environ 5 a 26 moles % de motifs fluorures 

de vinylidene et d'environ 20 a 45 moles % de motifs propylenes. 

Dans ce dernier cas, le propylene pent etre remplace pax l'un 

quelconque des composes ou melanges suivants : le butene-l. 

un melange d'environ O f l a SO moles % d'ithylene ou d'Isolmtyl5ne 

et d'environ 50 a 99,9 moles % de propylene ou de butene-l. 

et un melange d'environ 50 moles % d' ethylene et de SO noles % 

d* iBobutylBne. 

Pour la preparation du polymere fluore de Invention, 
on pref ere que le melange reactionnel de constituants aono- 
meres contienne aussi un inducteur radicalaire, et effectuer 
la reaction de formation du copolymere corame une reaction 
polymerisation radicalaire en emulsion. Parmi les inductenrs 
radicalaires les plus utiles pour cette reaction, on citera 
le persulfate d* ammonium, le persulfate de sodium, le persolfate 
de potassium ou un melange de deux de ces composes oo <la*antage- 
On peut aussi utiliser d'autres composes peroxydes mineraux 
solubles dans l'eau tels que les perphosphates, perborates 
et percarbonates de sodium, de potassium et d ' ammonium. 
L« inducteur peut etre utilise en association avec an agent 
r§ducteur tel que les sulfite, bisulfite, metabisulfite. 
hyposulfite, thiosulfate, phosphite ou hypophosphite de 
sodium, de potassium ou d' ammonium, ou en association avec 
un sel ferreux, cuivreux ou d' argent, ou un autre compose 
metallique s'oxydant facilement. On peut egalement utiliser 
des inducteurs radicalaires organiques connus, de preference 
associes a un agent tensio-actif approprie tel que le laaryl- 
sulfate de sodium ou un perf luoro-octanoate d'anmonim. 
L' agent tensio-actif peut etre choisi parmi ceux connus 
pour etre utiles dans la fabrication des polymeres flnores. 
Evidemment, on peut aussi operer en presence d'un agent 
tensio-actif lorsqu'on utilise un inducteur mineral. La reaction 
de polymerisation en emulsion peut aussi s'effectuer en presence 
d'un agent de transfert de chaine connu approprie, nais ceci 
n'est pas pr6f6re dans de nombreux cas. 
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Une fois terminee la reaction de polymerisation 
en emulsion preferee on peut isoler le copolymere du latex 
de polymSre obtenu par des precedes connus, par exemple en 
le coagulant par addition d'un electrolyte ou par congelation, 
5 puis en le centrifugeant ou en le filtrant, puis en sichant 

le copolymere. 

On peut aussi effectuer la reaction de formation du 
copolymere en masse, ou dans un liquide organique contenant 
un inducteur radicalaire organique. On pr6fere habituellement 
10 qu'aucun liquide organique present ne soit un agent de trans- 
fert de chaines. 

Au cours de la preparation du copolymere, on 
chauf fe le preference le melange reactionnel dans un reacteur 
qui a ete balaye au prealable par un gaz inerte a environ 
15 50 - 130°C, sous une pression superieure a la pression atmos- 

pherique, par exemple sous une pression d'environ 7 a 140 kg/cm , 
de preference d'environ 35 a 105 kg/cm 2 . Dans certains des 
modes operatoires les plus utiles, la polymerisation s'effectue 
en continu, et le melange reactionnel presente un temps de 
20 sejour moyen dans le reacteur d' environ 5 a 30 minutes dans 
certains cas, et jusqu'a 2 a 3 heures dans d'autres. Le temps 
de sejour peut etre calcule en divisant le volume du reacteur 
par le volume de latex produit par heure. 

Le nouveau polymere fluorS a dans la plupart des 
25 cas une viscosite inherente d'environ 0,01 ou davantage, mais 
on prifere particulierement une viscosite inherente d'environ 
0,2 a 1,2. La viscosite inherente de certains des polymeres 
f luores peut se mesurer a 30°C et pour une concentration 
en copolym§re de 0,1 % en poids dans un solvant constitu§ de 
30 87 % en volume de tetrahydrofuranne et de 13 % en volume de 
N,N-dimethylformamide. Une methode d'essai utilisant un 
solvant different est dScrite ci-dessous a 1' exemple 1. 

Les specialistes prepareront sans difficult§s 
divers polymeres fluores utiles pour la mise en pratique de 
35 1' invention. Par exemple, lis se rendront compte a la lecture 
de la presente description que l'on peut utiliser pratiquement 
les memes raethodes de preparation des polymSres que celles 
decrites par Rexford dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique 
N° 3 051 677, par Pailthorp e t Schroeder dans le brevet des 
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Etats-Unis d'Am§rique N° 2 968 649, par Sianesi et al. dans . 
les brevets des Etats-Unis d'AmSrique N° 3 331 823 et N° 3 335 10$, 
par Albin et Gallagher dans le brevet des Etats-Unis d*Ara§rique 
N° 3 235 537, par Brasen et Cleaver dans le brevet des 
5 Etats-Unis d'Amerique N° 3 467 635 et par d'autres inventeurs 

dont les brevets concernent la preparation de polym&res fluor^s. 

En ce qui concerne la composition de f luoropolymSre 
indiqu§e precSdemment dans le r§sum§ de l 1 invention, les 
copolym&res d§crits ci-dessus comme particuliSrement utiles 

10 ou prefer §s sont parmi les polymSres fluor§s que l f on prgf&re 

utiliser dans la presente composition. L'ol€fine brom£e utilis€e 
pour former les motifs de constituant (1) dans le copolymfere 
de cette composition est de preference le bromotrif luor€thyl&ne 
ou le 4-bromo-3, 3,4 ,4-t§traf luorobut&ne-l , ou un melange 

15 de ces deux composes. L 1 expression "olSfine brom6e" dSsigne 
ici une ol§fine dans laquelle au moins un atome d'hydrogSne 
a §t§ remplac§ par un atome de brome, et dans laquelle, si on 
le desire, un ou plusieurs des atomes d'hydrogSne restants 
ont §t£ remplac§s par un atome d'un autre halogSne, de pr€f§- 

20 rence le fluor. Certains composes de ce type se trouvent 

dans le commerce, et d'autres peuvent §tre pr6par£s par des 
proc§d6s connus dans la technique, par exemple comme il est 
indiquS par Tarrant et Tunden dans J. Org. Chem. 34,864 (1969) 
et par Fainberg et Miller dans J.A.C.S. 79, 4170 (1957). Outre 

25 les deux olifines brom§es d§jS cit§es, d'autres compos§s de 

ce type qui sont copolym§risables avec les monom£res utilises 
pour former les motifs de constituant (2) du copolymSre, et 
qui sont utilisables pour former les motifs de constituant (Al) , 
sont par exemple les suivants : le bromure de vinyle, le 

30 l-bromo-2,2-difluor£thyl£ne, le bromure de perf luoro-all yle, 
le 4-bromo-l,l,2-trif luorobutSne, le 4-bromo-l,l, 3,3,4,4- 
hexafluorobutSne, le 4-bromo-3-jchloro-l , 1,3,4, 4-pentaf luoro- 
butSne, le 6-bromo-5,5,6,6-t£traf luorohex£ne, le 4-bromo- 
perfluorobut&ne-l et le bromure de 3 ,3-dif luoro-all yle. 

35 On pr§f£re en g§n§ral que le nombre de motifs 

du constituant (Al) soit suffisant pour apporter 0,3 a 1,5 % 
en poids de brome dans le copolym£re. 
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Comme il est indique dans le resume de 1' invention, 
les motifs de constituant (2) du copolymfcre (A) utilise dans 
la composition peuvent d6river d'un type determine de mono- 
mere fluore (design§ pour plus de commodity par constituant 2,1); 
5 ils peuvent aussi deriver d'un melange determine (d6sign6 par 
constituant 2.2) de tetraf luor ethylene , d'un hydrocarbure ol§- 
finique et si on le desire de fluorure de vinylidfcne. 

Dans un mode de realisation pr§f§r§ de 1* invention, 
le constituant 2.1 est compose de motifs derivant du tetra- 
10 fluorethyldne et d'un ether perf luoro-alkyl perfluoro- 

vinylique dans lequel le groupe alkyle est en a C 5 . Cet 
ether est de preference 1' ether perf luoromethyl perfluoro- 
vinylique. Dans certains des meilleurs exemplcsde ce type de 
compositions, le polymire fluore est un f luoro-eiastomSre dans 
15 lequel la teneur en tetraf luorethylfcne du constituant 2.1 est 
d' environ SO a 80 moles % et la teneur en ether est d' environ 
20 a 50 moles %. 

Dans un autre mode de realisation pr€f€re de la 
composition, le constituant 2.1 est compose de motifs derivant 
20 du fluorure de vinylidfcne, d'au moins une oiefine fluor€e 

copolymerisable avec celui-ci, et si on le desire d'un ether 
perfluoro-alkyl perf luorovinylique dans lequel le groupe alkyle 
est en C 1 a C 5 . Dans ce type de composition, on prSfdre 
particulidrement que le polymdre fluore soit un fluoro- 
25 elastom§re dans lequel le constituant 2.1 est compose de 
motifs derivant de I'une quelconque des trois combinaisons 
suivantes : 

- fluorure de vinylidSne et hexaf luoropropylSne ou pentafluoro- 
propyiene ; 

30 - fluorure de vinylidfcne, tetraf luorethylSne et hexaf luoro- 
propyldne ou pentaf luoropropylSne ; ou 
» fluorure de vinylidfcne, cet ether perf luoro-alkyl perf luoro- 
vinylique, et au moins un membre du groupe constitue de 1'hexa- 
fluoropropyldne et du tetraf luor ethylene . 
35 Par exemple, le constituant 2.1 d'un tel fluoro- 

eiastomere est compose d' environ 30 3 70 % en poids de motifs 
fluorures de vinyliddne et d' environ 30 a 70 % en poids de 
motifs hexaf luoropropyldnes. Dans un autre f luoro-eiastomere de 
ce type, le constituant 2.1 est compose d' environ 25 § 70 % en 
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poids de motifs fluorures de vinyliddne, d' environ 19 i 60 I 
en poids de motifs hexaf luoropropylenes et d 1 environ 3-35 % 
en poids de motifs tetraf luor ethylenes. Des associations de 
monoineres utiles comrae constituent 2.1 dans d' autres fluoro- 
5 elastomeres de ce type sont d£crites ci-dessus dans la 
discussion du constituant (b3) du nquveau f luoropolyrofere. 
Le constituant 2,1 peut aussi §tre compose de tetraf luoro- 
ethylene seul ou de fluorure de vinylidfcne seul dans des appli- 
cations ou il n'est pas n€cessaire que le f luoropolym£re soit 

10 un fluoro-eiastom§re. 

Comme il a d£ja ete indique, les motifs de consti- 
tuant (2) du ccpolymfcre de la composition de l f invention peuvent 
€galement provenir du melange particulier (tetraf luor€thyl£ne, 
hydrocarbure oiefinique et f si on 16 desire, fluorure de 

15 vinylidSne), d€signe sous le nom de constituant (2*2). Par 

exemple, le constituant 2.2 peut Stre compost de [mot if s pro- 
venant d*)environ 50 3 99 moles% de tetraf luorethyldne, et 
d' environ 1 1 50 moles % de propylSne. Le constituant 2.2 
peut aussi §tre compose d 1 environ 1 3 30 moles % de motifs 

20 fluorure de vinylidfene, d'environ 50 3 98 moles % de tetra- 
fluor§thyl£ne et d" environ 1 a 48 moles % de propylene. 

Le constituant B de la composition de l 1 invention 
est un peroxyde organique, de preference un peroxyde de 
dialkyle. On choisit un peroxyde organique faisant office 

25 d' agent de vulcanisation de la composition en presence des 

autres ingredients qui doivent etre presents dans la composition 
finale et aux temperatures auxquelles doit s'effectuer 1' ope- 
ration de vulcanisation, sans entrainer un degr§ de vulcanisation 
prijudiciable au cours du melange ou d v autres operations 

30 devant preceder 1' operation de vulcanisation. On pr6fSre 

particulifcrement un peroxyde de dialkyle qui se decompose a 
line temperature superieure S 50°C lorsque la composition 
doit etre soumise £ un traitement h chaud avant sa vulcanisation. 
Dans de nombreux cas, on pref£re utiliser un peroxyde de di- 

35 tert-butyle ayant un atome de carbone tertiaire fixe I un 
oxygSne peroxydique. Parmi les peroxydes de ce type les plus 
utiles, on citera le 2,5-dimethyl-2,5-di ( tert-butylperoxy) - 
hexyne-3 et le 2, 5-dim6thyl-2,5-di (tert-butylperoxy) hexane. 
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Le constituent B peut egalement etre choisi parmi des composes 
tels que le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de dibenzoyle, le 
perbenzoate de tert-butyle, le carbonate de dl/ l,3-dimethyl-3- 
(tert-butylperoxy)butyle/ etc. . . 

Un exemple d'une application dans laquelle on 
peut utiliser un constituant B se decomposant a une temperature 
egale ou supSrieure a 50°C est le suivant : on prepare la 
composition a la temperature ambiante sous la forme d'une 
composition filmogene liquide contenant un solvant et/ou un 
diluant organiques,on applique une couche de la composition 
liquide sur un substrat et on laisse la couche secher et 
vulcaniser a une temperature egale ou supSrieure a 50°C. 

On prefere habituellement utiliser une teneur en 
constituant peroxydique B d« environ 1,5 a 5 % par rapport au 
15 poids du constituant copolymere A. 

La presente composition, sous la forme d'un melange 
du constituant copolymere A et du constituant peroxydique B, est 
un produit utile qui peut (comme c'est le cas pour un polymere 
nouveau) etre fourni a des fabricants d' articles de polymeres 
20 fluores souhaitant modifier leurs matieres au mpyen de certains 
additifs en fonction des exigences d ■ applications particulieres 
avant de le mouler, de 1' extruder, ou de le transformer d'une 
autre facon en produits finals vulcanises. Une autre voie 
que peut suivre utilement le fournisseur de la composition 
25 est d'ajouter le constituant C -et/ou le constituant D decrits 
ci-dessous avant que la composition ne soit livree a la 
personne fabriquant les produits vulcanises. 

Avant de transformer la composition en produits 
finals, on lui melange habituellement au moins un compose 
30 metallique choisi parmi les oxydes et hydroxydes de raetaux 

divalents, que l'on peut designer sous le nom de constituant C. 
En meme temps que l'oxyde et/ou l'hydroxyde, on peut utiliser 
un sel metallique d'un acide faible. Le constituant (C) est 
ajoutS dans la proportion d* environ 1 a 15 %, de preference 
35 d'environ 2 a 10 % en poids par rapport au copolymere. Des 
composes metalliques utilisables comme constituant (C) sont 
decrits plus en details par Bowman dans le brevet des Etats- 
Unis d'Amerique M° 3 686 143. 
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Un autre prcduit que l'on melange habituellement 
a la composition avant de la transformer en produits finals 
est un coreactif constitu§ d'un compose polyinsature susceptible, 
de coop£rer avec ce peroxyde a l'obtention d'une bonne culvani- 
5 sation. Ce produit, qui peut etre designe sous le nora de 

constituant (D) , est ajoutS a raison d' environ 0,5 a 10 %, de 
preference d' environ U 7 % en poids par rapport au copolymfcre. 
Dans de nombreuses applications , on prefSre utiliser comme 
constituant (D) coreactif un ou plusieurs des composes suivants : 
10 cyanurate de triallyle; isocyanurate de triallyle; tr is (diallyl- 
amin e )-s-triazine; phosphite de triallyle; N,N-diallyl- 
acrylamide; hexa-allyl-phosphoramide; N,N,N' ^'-tetra-allyl- 
terephtalamide; N,N,N' ,N'-tetra-allyl-malonamide ; isocyanurate 
de trivinyle; 2 ,4 , 6-trivinyl-methyltrisiloxanne ; et cyanurate 
15 de tri(5-norbornene-2-m§thyl£ne) ; etc... L* isocyanurate de 
triallyle est particuli£rement utile. 

La composition peut aussi renfermer un ou plusieurs 
additif s tels que ceux connus comme utiles dans les compositions 
de polymSres fluor§s tels que des pigments, des charges, des 
20 agents porogenes et des solvants organiques liquides. Un type 
de solvant utilisable est par exemple celui d§crit par Proskow 
dans le brevet des Etats-Unis d'AmSrique N° 3 740 369* D'autres 
sont 1' acetone, la m§thyl-ethyl-c§tone, 1' acetate d'Sthyle, 
1' acetate d'amyle, le tetrahydrofuranne etc — En ajoutant un 
25 solvant approprie, on peut preparer une composition liquide 
utile pour la fabrication de couches adhgsives, rev§tements, 
pellicules etc... 

Pour la preparation de la pr§sente composition de 
polymere fluorS, on peut meianger le copolym&re avec les 
30 autres ingredients au moyen de n'importe quel iappareil de 

melange connu comme utilisable pour la preparation de compo- 
sitions de caoutchoucs ou de % matiSres plastiques; on peut 
par exemple utiliser un malaxeur & caoutchouc du type 3 
cylindres ou un malaxeur Banbury §quip§ pour fonctionner 
35 a une temperature inferieure a la temperature de decomposition 
du peroxyde organique. 

La composition peut §tre vulcanisee en la 
soumettant a des conditions conduisant I la decomposition du 
peroxyde organique, par exemple en la chauffant a une temp6- 
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rature provoquant la decomposition du peroxyde. La vulcanisation 
initiale de la composition vulcanisable, contenant les consti- 
tuants A, B, C et D dans la plupart des cas f s'effectue 
de preference en chauffant la composition pendant environ 
5 1 a 60 minutes a environ 149 h 204°C. On peut utiliser 
des presses* moules, extrudeuses etc... ordinaires pour la 
vulcanisation des caoutchoucs et le durcissement des matiSres 
plastiques equipes de systfcmes de chauffage et de vulcani- 
sation ou de durcissement appropries. De mfime, si on desire 

10 obtenir un produit pr£sentant une resistance thermique et 
une stabilite dimensionnelle maxima r on pr§f£re effectuer 
une operation de post-vulcanisation dans laquelle 1* article 
est chauffe, par exemple dans une etuve, pendant environ 
1 a 48 heures suppiementaires Sl environ 180-300°C. Les spe- 

15 cialistes se rendront compte que la dur#e et la temperature 
de vulcanisation les meilleures pour une application donnee 
dependent de facteurs tels que la nature et la proportion des 
ingredients et les proprietes exigees du produit final. 

Les plastiques et eiastom£res de polymSres fluores, 

20 et les compositions les contenant, peuvent facilement se 

fabriquer conform6ment S 1' invention dans des qualites vulca- 
nisables se prStant au melange et S la vulcanisation par des 
procedes pratiques et economiques pour former des articles de 
plastiques ou d ' elastomeres de polymeres fluores, vulcanises 

25 extrfimement interessants tels que pellicules, joints, bagues 
et rondelles, tissus rev§tus, isolement de fils metalliques, 
gaines, revStements protecteurs etc... qui presentent une 
bonne resistance au fluage et a la degradation par la chaleur, 
les solvants et les produits chimiques corrosifs. On peut 

30 en outre preparer des polyradres fluores utilisables dans la 
composition de l 1 invention § partir de monomdres fluores 
trds divers, pour obtenir des articles de plastiques et 
d' elastomeres vulcanises convenant pour des applications 
tr§s variees. 

35 A titre d 1 exemple suppiementaire de l'interfit 

des produits de 1* invention, on peut obtenir dans le cadre 
de 1' invention des polymSres fluores (a) pouvant §tre vulca- 
nises rapidement ; (b) pouvant etre vulcanises sous la pression 
atmospherique en donnant une structure non poreuse et non 
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spongieuse, avantage important pour la fabrication de fils 
metalliques, revitus de polymeres fluores, de gaines de poly- 
m&res fluores etc..., (c) qui puissent Stre vulcanises aux 
environs de la temperature ambiante; (d) qui donnent lieu 5 
5 une augmentation etonnamment eiev£e du couple de torsion au 
cours de I'essai de vulcanisation avec le rheomfctre S disque 
cscillant (ODR) ; (e) qui aient des valeurs de deformation 
r§siduelle apr£s compression plus faibles, aprds vulcanisation 
que les f luoro-elastomdres vulcanises par les diamines 

lO anterieurement connus (ceci s 1 applique a certaines compositions 
de f luoro-eiastomdres de l 1 invention dans lesquelles le 
f luoro-elastomere est un copolym&re du fluorure de vinylidfcne)* 
et (f) qui puissent §tre vulcanises en ayant moins tendance 
a subir une degradation du polym&re que certains produits 

15 de l'art ant§rieur a base de f luoro-eiastomdres vulcanises 

avec un melange de compose hydroxy ie aroma tique et de compose 
phosphonium . quaternaire du type indique par Patel et al. 
dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique N° 3 712 877 (ceci 
s 1 applique a certaines compositions de f luoro-eiastomfcres de 

20 1" invention dans lesquelles le f luoro-eiastomSre est un 
copolymere du fluorure de vinylidfcne contenant des motifs 
derivant d'un ether perf luoro-aikyl perf luorovinylique) . 

Les exemples suivants sont donn6s a titre 
d 1 illustration de 1' invention. Sauf indications contraires, 

25 les proportions sont toutes en poids. 
EXEMPLE 1 * 

On prepare un polymSre fluore vulcani sable conforme 
a 1' invention sous la forme d*un copolym&re elastoradre du 
tetraf luorethyldne, de 1' ether perf luoromethyl perf luoroviny- 

30 lique et du bromotrif luorethyl&ne par un procede continu 
comportant les operations suivantes ; 

(1) on introduit en continu les trois monomSres 
decrits dans le tableau I ci-dessous dans un reacteur a 
pression en acier inoxydable de 3,8 litres (zone de reaction 

35 de polymerisation), pr6alablement balaye h 1" azote, tout en 
faisant tourner l'agitateur du reacteur a 50O tours/mn, 
pour meianger intimement le contenu du reacteur, et en chauf- 
fant le contenu du reacteur S 70°C sous une pression de 
42 kg/ cm 2 de telle sorte que le melange reactionnel forme 
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dans l'op§ration (2) ci-dessous soit le siege d'une reaction 
de polymerisation en §mulsion lors de sa travers§e du rSacteur, 
le temps de sejour dans le r§acteur etant d 1 environ 2,7 heures, 
d'aprds le rapport de la capacity du reacteur de 3,8 litres 
5 au d6bit de sortie de 1' emulsion d' environ 1,4 litre par heure, 
les monomeres et le d§bit d' alimentation de chacun etant ceux 
figurant dans le tableau I ci-dessous ; 

(2) au cours de l f op£ration (1), on envoie constam- 
ment dans le reacteur, par une premiere pompe doseuse, au cours 

10 de chaque heure une solution compos§e de 6,38 g de persulfate 
d 1 ammonium, 4,5 g de phosphate disodique heptahydrate et 
12,0 g de perf luoro-octanoate d' ammonium dissous dans 600 ml 
d'eau (distillee) , et on envoie simultan£ment dans le 
reacteur, par une seconde pompe doseuse, au cours de chaque 

15 heure, une solution composee de 5,25 g de sulfite de sodium 
dissous dans 600 ml d'eau, le m§lange r£actionnel §tant 
maintenu a pH 6,1; 

(3) on extrait en continu du reacteur le latex 
de copolym^re obtenu qui se forme en continu au cours des 

20 operations (1) et (2), le latex §tant d'abord envoy§ a 

travers un systSme de soupapes de regulation a contre-pressicn 

2 

pour maintenir dans le reacteur la pression de 42 kg/cm 
desiree, puis a travers un recipient scelle d'ou le gaz de 
sortie (monomeres n'ayant pas r§agi) est envoy§ a un appareil 
25 de chromatographic en phase gazeuse ou sa composition est 

d§termin£e. Celle-ci est donn§e dans le tableau I ci-dessous; 

(4) aprds avoir jet§ le latex obtenu au cours 
des quatre premiers temps de s6jour, on recueille la quantite 
d§sir§e de latex, et on la malaxe pour 1 'uniformiser. Le latex 

30 a un pH d' environ 6,1 et une teneur en copolymer e solide de 
26,0 %; et 

(5) on isole JLe copolym£re obtenu du latex par 
addition progressive d'une solution aqueuse a 4 % de sulfate 
double d' aluminium et de potassium jusqu'a ce que le polym&re 

35 ait coagule, on lave les particules de copolym&re a I'eau 

distill§e, on elimine I'eau au moyen d'un appareil de filtra- 
tion, puis on s6che le copolymSre dans une §tuve a circulation 
d'air a 100°C jusqu'a une teneur en humidit§ inffirieure a 1 %. 



14 



2305462 



TABLEAU 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Monomeres 



tetraf luorethyldne 

6ther perfluoro- 
methyl perfluoro- 
vinylique 

bromotrif luor- 
§thyl§ne 

total 



Alimen- 
tation 

g/h 
260 

300 

10 
570 



Gaz de 
sortie 



Incorpor^s 
polym&re 



au 



g/h . g/h 



14 



117 



132 



246 



183 



438 



% en 
poids 

56,0 



41,6 
2,4 



% en 
moles 

68,5 



30,0 
1,5 



40 



Le copolymdre obtenu est un 61astom£re qui peut 
6tre vulcanise de la maniSre d^crite ci-desscus a I'exemple 2 ; 
comme le montre le tableau I ci-dessus, il contient pour 100 g 
de motifs polymerises environ 55 g de tetraf luor§thylSne poly- 
merise, 41,6 g d* ether perf luoromithyl perf luorovinylique 
polym§ris§ et 2,4 g de bromotrif luor£thyl£ne . Le copolym&re 
a une viscosite inh§rente de 0,38,. celle-ci 6tant mesur§e 
a 30°C, pour une concentration en polymSre de 0,2 % en poids, 
dans un solvant constitu§ de 58 % en volume de 2,3,3-trichloro- 
perf luofobutane, de 39 % en volume de solvant -"FC-75" et de 
3 % en volume d'§ther dimSthylique du di§thyl£ne-glycol. Le 
solvant "FC-75 B est un solvant du type Sther cyclique per- 
fluor£ de formule empirique CqF^O, vendu par la Compagnie 3M, 
et decrit plus en details dans le brevet des Etas-Unis ; 
d'Amerique N° 3 740 369 de Proskow precitS. A la place de ce 
solvant , on peut utiliser le produit de la fluoration du 
t§trahydrofuranne jusqu'a obtention d'un solvant principale- 
ment compos§ de 2-perf luorobutyl perf luorot^trahydrofuranne. 
Le copolymSre a une teneur en brome de 1,2 % en poids, et il 
est insoluble dans les hydrocarbures aliphatiques et aromatiques« 
On peut lui m§langer des additifs de la mani&re d§crite 3 
I'exemple 2, et 1' utiliser pour la fabrication de bagues et 
rondel les et d'autres articles d 1 §lastom§res vulcanises. 

A la lecture de la pr§sente description, les sp§- 
cialistes pourront pr§parer sans difficulty d'autres copoly- 
m£res conformes £ 1* invention d'une manidre semblable a celle 
d§crite a I'exemple 1, en utilisant des proportions diff6rentes 
des trois m§mes rfionom&res. 



2305462 



EXEMPLE 2 : 

On prepare un f luoro-elastom£re vulcanisable en 
r§petant I'exemple 1, excepts que I'on a juste le d£bit d' ali- 
mentation en monomdres de telle sorte que l'on obtienne un 
5 copolymSre contenant 65,0 moles % de motifs t§traf luor§thyl£nes, 
33,5 moles % de motifs 6ther perf luorom§thyl perf luorovinyliques 
et 1,5 mole % de motifs bromotrif luorethyl&nes. Le copolym6re 
de I'exemple 2 obtenu presente la m§me teneur en brome et la 
m&ne viscosity inherente que le copolymSre de l'exemple 1. 

10 On pr£pare une composition de f luoro-filastomdre 

vulcanisable en mSlangeant sur un malaxeur a caoutchouc a 
deux cylindres, dont les cylindres sont aux environs de 60°C, 
les ingr§dients suivants : lOO parties du copolymfcre de 
l'exemple 2, 10 parties de noir de carbone SAF (SAF = noir 

15 de four a haute resistance a 1* abrasion), 4 parties d'oxyde 
de magnesium, 2 parties d'oxyde de calcium, 4 parties d'iso- 
cyanurate de triallyle et 4 parties d'un agent de vulcanisation 
peroxydique (45 % de 2,5 -<*im€thyl-2,5-di (di-tert-butylperoxy)- 
hexyne-3 et 55 % de charge inerte, vendu par Wallace et Tiernan 

20 sous le nom de 'Luperco 130 XL").. 

Sur un §chantillon de la composition obtenue, on 
mesure les caract§ristiques de vulcanisation par l'essai de 
vulcanisation au rh6om§tre 3 disque oscillant (0DR) d§crit 
par Pattison dans le brevet des Etats-Unis d'Amerique 

25 N° 3 876 654 a une t&np&rature d'essai de 177°C. Pour un 
temps de vulcanisation de 30 minutes, 1 ' augmentation du 
couple de torsion est de 138 cm. kg. Cette valeur reiativement 
£lev€e de 1* augmentation du couple de torsion est inattendue 
et b€n£fique dans de nombreuses applications par rapport a 

30 celle obtenue pour certaines des compositions de fluoro- 

€lastom§res vulcanisables de I'art ant^rieur les plus utiles, 
Ceci timoigne d'une vulcanisation tr&s rapide et trfcs poussee. 

La duret6 Shore (au duromStre A) de la composition, 
mesur§e par la m§thode ASTM D-676 sur des Schantillons vulca- 

35 nis§s & la presse pendant 15 minutes el 190°C sous une pression 
totale de 18,150 kg, et post-vulcanis§s a l'Stuve suivant 
un cycle thermique comportant une mont§e S 205°C en 6 heures, 
un palier de 18 heures a 205°C-, une montee 5 288°C en 6 heures, 
et un palier de 18 heures 3 288 °C, est de 92. 
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La deformation residuelle aprSs compression de 
la composition est de 50, celle-ci etant mesur§e a 205°C 
pendant 70 heures par la methode ASTM D-395-61, methode B, 
en utilisant comme echantillon d'essai des pastilles (1,27 cm 
5 d'§paisseur et 1,9 cm de diametre) vulcanisees comme il 
est d€crit au paragraphe precedent. 
EXEMPLE 3 : 

On prepare un f luoro-eiastom&re vulcanisable, 
on le melange et on le vulcanise de la manifcre dScrite a 
10 l'exemple 2, except^ que : 

(a) le debit d 1 alimentation des monom&res est 

a just§ de fagon a obtenir un copolym£re contenant 65,6 moles % 
de motifs tetraf luor ethylenes, 33,0 moles % de motifs ethers 
perfluoromethyl perf luorovinyliques et 1,4 mole % de motifs 
15 bromotrif luorethyldnes. Ce copolymfcre a une teneur en brome de 
0 f 9 % en poids et une viscosite inherente (methode de d'exemple 
1) de 0,35 ; 

(b) pour la preparation de la composition vulcanisable, 
le quantite de noir de carbone est de 5 parties, la quantite 

20 d'oxyde de magnesium est de 5 parties et la quantite d' agent 
de vulcanisation peroxydique est de 5 parties, et 

(c) les echantillons d'essai sont vulcanises a la 
presse pendant 30 minutes a 180°C et post-vulcanises comme a 
l^xemple 2. 

25 La deformation permanente fcesiduelle) aprSs compres- 

sion du fluoro-eiastomare de l'exemple 3 vulcanise, mesuree 
comme a l-'exemple 2, est de 57. La resistance a la traction 
est de 147 leg/cm 2 , 1 1 allongement a la rupture est de 60 % et 
I'allongement permanent fcesiduel) § i a rupture est de 3 % 

30 (ASTM D-412) . 
EXEMPLE 3A : 

A titre de comparaison, on prepare un fluoro- 
eiastomSre n'appartenant pas a 1" invention, que l'on melange 
et vulcanise de la mani&re decrite a l f exemple 3, excepte 
35 que le debit d f alimentation en monomSres est a juste (on 
augmente la proportion de bromotrif luor ethylene) de telle 
sorte qu'on obtient un copolymSre dont la teneur en brome est 
de 7,2 % en poids (correspondant a 11,4 moles % de motifs bromo- 
trif luorethylSnes) . Le rapport tetraf luorethyl&ne/6ther est 
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maintenu egal a 2/1 comme a I'exemple 3. 

Les §chantillons d'essai de I'exemple 3A vulcanises 
sont tenement cassants qu'on ne peut pas obtenir de valeurs 
de la resistance a la traction, de I'allongement & la rupture, 
5 ni de I'allongement permanent a la rupture. 
EXEMPLE 4 : 

On prepare une composition de f luoro-elastomere 
vulcanisable et on la vulcanise de la manidre decrite a 
I'exemple 2, excepte que le bromotrif luorethylfene est remplac§ 

10 par le bromodif luorethylene ; et que le debit d' alimentation 
en monom&res est ajust§ de fa<jon S obtenir un copolymfere 
contenant 69,63 moles % de motifs tetraf luoro-ethyl§ne£ * 
30,0 moles % de motifs ethers perf luoromSthyl perfluoro- 
vinyliques et 0,37 mole % de motifs bromodif luor ethylenes. 

15 Ce copolymere a une teneur en brome de 0,3 % en poids et une 
viscosit§ inherente (mesurle par la m§thode de I'exemple 1) 
de O f 27. ' 

Dans I'essai de vulcanisation au rh§om£tre £ disque 
oscillant (ODR) d§crit a I'exemple 2, 1 ' augmentation du 

20 couple de torsion est de 46 cm. kg pour un temps de vulcanisation 
de 30 minutes. La composition a une dure'te Shore A de 90, une 
deformation permanente aprSs compression (DP C ) {mesur§e par 
la m£thode de I'exemple 2), de 99, une resistance S la traction 
a la rupture (T R ) de 194 kg/cm 2 , un allongement 3 la rupture 

25 (A R ) de 140 %, un module pour un allongement de 100 % ( M 100 ' 
ASTM D-412) de 147 kg/cm 2 et un allongement permanent 3 la 
rupture (AP R ) de 19 %. 
EXEMPLE 5 : 

On pr§pare une composition de f luoro-§lastomSre 
30 * vulcanisable et on la vulcanise de la maniere decrite a I'exem- 
ple 2, except§ que le bromotrif luor£thyl£ne est remplac§ par 
le bromure de perf luoro-allyle ; et que le debit des monomfcres 
est ajust§ de fa?on a obtenir un copolymere contenant 69,2 moles 
% de motifs t§traf luorSthyl&nes, 30,0 moles % de motifs 
35 §thers perf luorom§ thy 1 perf luorovinyliques et 0,8 mole % de 
motifs bromures de perf luoro-allyle. Ce copolymSre a une 
teneur en brome de 0,3 % en poids et une viscositS inh§rente 
de 0,21. 
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Dans l'essai de vulcanisation ODR, 1' augmentation 
du couple de torsion S 30 minutes est de 19,6 cm. kg. La compo- 
sition a une T R de 151 kg/cm 2 , un A R de 100 %, un M 1Q0 de 
151 kg/cm 2 et un AP R de 13 %. 
5 EXEMPLE 6 : 

On pripare une composition de f luoro-§lastom£re 
comme il a §te d§crit a I'exemple 2, excepts que le bromo- 
trif luor§thylene est remplac§ par le bromure de 3,3-dif luoro- 
allyle ; et que le d£bit d' alimentation en monom&res est 
10 ajuste de fa$on & obtenir un copolym&re qui contienne 

66 moles % de motifs t§traf luor§thylSnes, 33 moles % de motifs 
ethers perf luoromethyl perf luorovinyliques et 1 mole % de 
motifs de ce bromure. Le copolym£re a une teneur en brome de 
0,7 % en poids. 

15 Dans l'essai de vulcanisation ODR, 1 1 augmentation 

du couple de torsion & 30 minutes est de 23 cm. kg. La compo- 

2 

sition a une T R de 103 kg/cm , un A R de 90 % et un AP R de 8 % . 
EXEMPLE 7 : 

On pr§pare une composition de polym&re f luor§ non 

20 §lastom£re vulcanisable de la fagon suivante : 

On prepare un copolymer e contenant 97 moles % de 
motifs t£traf luor§thyl§nes et 3 moles % de motifs bromo- 
trif luor£thylenes (a) en introduisant , dans une bombe a se- 
cousses de 400 ml, 0,75 g de persulfate d' ammonium, 200 ml 

25 d'eau, 0,15 g de perf luoro-octanoate d 1 ammonium, SO g de 

tStraf luor§thyl£ne et 3 g de bromotrif luor£thyl£ne y (b) en 
chauffant le m£lange dans la bombe pendant 3 heures & 85 °C, 
(c) en refroidissant le melange a 25°C, (d) en §vacuant 
le gaz de la bombe, (e) en filtrant le copolym&re sur biichner 

30 et en le lavant 3 fois k l'eau, et (f) en s§chant le copo- 
lymer e dans une §tuve S vide pendant 14 heures & 70°C. 

Le copolymer e est tine poudre blanche ayant une 
teneur en brome de 2,6 % en poids et un point de fusion de 
315-320°C. 

35 La composition vulcanisable est pr§par§e en 

m§langeant dans un broyeur S boulets pendant 3 jours & 25°C : 
100 parties du copolymSre de I'exemple 7, 4 parties d'oxyde 
de magnfisium, 2 parties d'oxyde de calcium, 4 parties d'iso- 
cyanurate de triallyle et 5 parties de 1* agent de vulcanisation 
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peroxydique de l'exemple 2. 

On moule par compression un £chantillon de la 
composition obtenue en le chauffant a 205 °C pendant 1 heure. 
Chauffee bien au-dessus de 320°C la matifcre plastique a base 
5 de polymdre fluor§ vulcanise ne fond pas, et ne pr§sente pas 
de signes de fusion lorsqu'on la chauffe dans une flaiume nue. 
EXEMPLE 8 : 

On prepare un f luoro-£lastom£re conforrae a 1* in- 
vention en r§p€tant l'exemple 1, except^ : que les monomeres Intro- 
10 duits dans le r§acteur sont ici 56 parties de fluorure de 

vinylidfene, 44 parties d'hexaf luoropropylfcne et 0,8 partie de 
bromotrifluor€thylSne ; que l'on utilise un reacteur de 

2 

2 litres; que la pression dans le reacteur est de 63 kg/cm ; 
que la temperature du melange r§actionnel est de 105°C et le 

15 pH de 3,3 ; que le temps de s§jour dans le reacteur est 

d'environ 15 minutes; et que l f op§ration (2) consiste a intro- 
duire dans le rSacteur, pour lOO parties de monom&re, 400 
parties d'eau contenant 0,3 partie de per sulfate d 1 ammonium 
et O,05 partie d'hydroxyde de sodium. La. chromatographic en 

20 phase gazeuse de l f exemple (3) peut fitre omise- Le copolymer e 
obtenu pour un taux de conversion des monomeres de 91 % 
contient 59,1 % de motifs Quorures de vinyliddne, 40 % de 
motifs hexafluoropropyl&nes et O f 9 % de motifs bromotrif luor- 
ethylenes (pourcentages en poids) . Le latex a une teneur en 

25 copolymSre solide de 18,7 %. 

Le f luoro-§lastomSre obtenu a une viscosit§ Mooney 
a 100°C, mesur§e au viscosim£tre Mooney avec le grand rotor, 
et pour une duree de cisaillement de lO minutes, de 94. 
EXEMPLE 9 : 

30 On prepare une composition de f luoro-€lastom£re 

vulcanisable en m§langeant sur un malaxeur 5 caoutchouc k 
2 cylindres dont les cylindres sont 3 25 °C environ : 100 parties 
du copolymfcre de l'exemple 8, 15 parties de noir de carbone MT 
(Medium thermal) , 10 parties de charbon bitumineux finement 

35 pulv€ris§ ("Austin Black"), 1 partie d'hydroxyde de calcium, 
2 parties de silicate de calcium ("Microcel E"), 4 parties 
d'isocyanurate de triallyle et 4 parties d' agent de vulcani- 
sation peroxydique ("Luperco 101 XL"), qui paralt §tre un 
un melange de 45 % de 2,5-dim£thyl-2,5-di(tert-butylperox#- 
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hexane et de 55 % d'une charge inerte. 

On vulcanise 3 la presse des Schantillons d'essai 
de la composition pendant 30 minutes a 177 °C et on les post- 
vulcanise dans une etuve, suivant un cycle thermique comportant 
5 une montSe a 260°C en 18 heures, et un palier de 18 heures 
3 260°C. 

Le f luoro-€lastom&re vulcanis§ obtenu a une DP 

2 

de 27 (m§thode de l'exemple 2), une T p de 154 kg/cm , un 

2 

A R de 170 % et un H 1QQ de 75,5 kg/cm . 
10 EXEMPLE 10 : 

On r§pfcte les exemples 8 et 9 avec lee modifications 

ci-dessous. 

Le copolymSre est pr§par£ a partir de 82 parties 
de fluorure de vinylid&ne, 67 parties d'hexaf luoropropylSne, 

15 1,4 par tie de 4-bromo-3,3,4 ,4-t§traf luoro-but£ne-l r et pour 

150 parties de monom&re, 600 parties d'eau contenant 0,4 partie 
de per sulfate d 1 ammonium et 0,08 partie d'hydroxyde de sodium. 
Le pH du melange rGactionnel est de 4,3, le temps de sgjour 
est de 20 minutes, et la teneur en copolymfcre solide du latex 

20 est de 18 %. 

Le copolymer e obtenu, aprSs transformation de 
86 % du monomSre, contient 58,9 % de motifs fluoruresde viny- 
liddne, 40 % de motifs hexaf luoropropylSnes et 1,1 % de motifs 
du compost du brome (en pourcentages pond§raux) . Le f luoro- 

25 §lastom§re obtenu a une viscosity Mooney de lOO (mGthode de 
l'exemple 8); sa viscosit§ inh€rente, mesur€e a 30°C pour 
une concentration de 0,1 % en poids dans un solvant compost 
de 87 % en volume de t6trahydrofuranne et de 13 % en volume 
de N,N-dimSthylformamide, est de 1,57. 

30 La composition de f luoro-eiastomfcre vulcanisable 

se prepare en milangeant dans un malaxeur & caoutchouc 100 
parties du copolymSre de l'exemple 10, 15 parties de noir 
de carbone MT, 10 parties d* "Austin Black", 1 partie d'oxyde 
de magn§sium et 3 parties de phosphite de plomb dibasique, 

35 3,3 parties d 1 isocyanurate de triallyle et 3,3 parties de 
l 1 agent de vulcanisation peroxy digue de l'exemple 9. 
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Les echantillons d'essai, vulcanises comme a 
l'exemple 9, ont une DP C de 25, une T R de 144 kg/cm f un A R 
de 185 % et un M 100 de 59,6 kg/cm . 

A titre de comparaison, lorsqu'on prepare un 
5 fluoropolymSre sortant du cadre de 1' invention pratiquement 
de la m§me manure qu'a l'exemple 10, excepts que I'on omet 
le compose du brome, et que l'on melange et vulcanise a la 
presse comme a l'exemple 10 le copolym&re de fluorure de 
vinyl id^ne et d'hexaf luoropropylSne obtenu, on bbtient un 

10 produit spongieux, inutilisable, du type de celui d§crit ci- 
dessous a l'exemple 13A. L'expression "pratiquement de la 
mfime manure" signifie ici "de la m£me manidre" ou "presque 
de la mSme maniere" ; le mode op€ratoire utilise est done 
en pratique identique. 

15 EXEMPLE 11 : 

On prepare une composition de f luoropolymere non 
eiastomere de la fagon suivante : on prepare un copolymSre 
contenant environ 98 % de motifs fluorures de vinylidfcne, 
1,7 % de motifs bromotrif luorethylenes et une faible proportion 

20 de motifs hexaf luoropropylfcnes polymerises en repetant 

l'exemple 8, excepte qu'on prepare le copolym&re en envoyant 
dans le reacteur 100 parties de fluorure de vinylidSne, 
35 parties d'hexaf luoropropylSne, 1,6 par tie de bromotri- 
fluorethyl^ne et, pour 100 parties de fluorure de vinylidfcne, 

25 454 parties d'eau contenant 0,45 partie de persulfate 

d' ammonium, 0,09 partie d'hydroxyde de sodium et 0,94 partie 
de perf luoro-octanoate d' ammonium; la pression dans le 
reacteur est de 42 kg/cm 2 ; le temps de sejour est de 30 mi- 
nutes. L f alimentation en hexaf luoropropyldne est interrompue 

30 une fois la polymerisation bien etabli.e, et on laisse la 
reaction se poursuivre en 1' absence d'hexaf luoropropyldne 
pendant 75 minutes. On sfcche le copolymer e S l'etuve a 70°C 
pendant 14 heures. Sa teneur en brome est de 0,85 % en poids. 

La composition vulcanisaule est preparee et vulca- 

35 nisee de la maniSre decrite a l'exemple 7, excepts qu'on uti- 
lise le copolymSre de l'exemple 11 a la place du copolymfere de 
l'exemple 7. La mati§re plastique a base de f luoropolymfcre 
vulcanise obtenue est beaucoup plus resistante a la dissolution 
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dans le N,N-dim§thyl-ac§tamide que le fluorure de polyvinylid&ne 
lorsqu'on la plonge dans le solvant pendant plusieurs heures 
a 25°C. 
EXEMPLE 12 : 

5 On prepare un polymSre fluore qui est une matidre 

plastique caoutchouteuse en repetant I'exemple 8, excepts que 
le copolymere est prepare a partir de 69 parties de fluorure 
de vinylidSne, 11 parties d'hexaf luoropropyiene, 19 parties 
de t§trafluorethyl£ne et 1 partie de bromotrif luorfthyiene, et, 

10 pour 100 parties de monom&re, 400 parties d'eau contenant 

0,85 partie de per sulfate d 1 ammonium et 0,21 partie d'hydroxyde 
de sodium. Le pH du melange rfiactionnel est de 4,6, le temps 
de s§jour est de 15 minutes, et la teneur en copolymfere solide du 
latex, pour un taux de conversion des monom&res de 96 %, est 

15 de 19,7 %. Le copolym§re contient 70 % de fluorure de viny- 

lid&ne, 9 % d'hexaf luoropropyiene, 20 % de tetrafluor ethylene et 

1 % de bromotrif luorethyiene (pourcentag^s pond6raux) . La 
fraction du copolymere qui se dissout (80 %) a une viscosite 
inherente de 0,46 (mgthode de l'exemple 10). 

20 On prepare une composition de f luoropodymdre 

vulcanisable en meiangeant dans un broyeur 3 boulets pendant 

2 jours § 24 °C 100 parties du copolymere de l'exemple 12 sous 
forme de poudre fine, 5 parties d'oxyde de magnesium, 5 parties 
de 1' agent de vulcanisation peroxydique de l'exemple 2 et un 

25 melange de 4 parties d* isocyanurate de triallyle et de 2 parties 
de silicate de calcium. 

On forme une pastille d'essai en comprimant un 
echantillon de la composition obtenue pendant 30 minutes & 
205°C sous une pression suffisante. Lorsqu'on plonge la pastille 

30 pendant 3 jours a 25°C dans l'ac§tonitrile, elle gonfle un 
peu et pr£sente un gain de poids de 100 %. Soumise au 
m§me essai une pastille formSe de la mSme manifcre a partir du 
copolymfere de l'exemple 12 (sans additifs) subit une disinte- 
gration considerable et presente un gain de poids de 350 %. 

35 EXEMPLE 13 : 

On prepare un polym&re fluore comrae il a etS decrit 
a l'exemple 8, excepte que le copolymere est pr6par6 a partir 
de 77 parties de tetrafluor ethylene, 23 parties de propylene, 
1,1 partie de bromotrif luor ethylene et, pour 100 parties 
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de monom§re, 359 parties d'eau contenant 2,87 parties d'un 
agent tensio-actif (solution aqueuse a 33 % de lauryl sulfate 
de sodium), 1,65 partie de persulfate d'ammonium et 1,08 partie 
d'hydroxyde de sodium. Les conditions de r§action sont les 
5 suivantes ; pression 42 kg/cm 2 , temperature 80°C, temps de 
s£jour 3 heures, pH 9,0. La teneur du latex en copolymSre 
solide, pour un taux de conversion des monom§res de 87 %, 
est de 20,7 %. Le copolym£re contient environ 73,4 % de tetra- 
f lucre thylSne, 25,3 % de propylene et 1,3 % de bromotrif luor- 
10 ethylene (pourcentages ponder aux) . II a une viscosite Mooney 
de 61 (mithode de I'exemple 8). 

On prepare une composition de f luoropolymfcre vulcani- 
sable en m§langeant dans un malaxeur a caoutchouc a 2 cylindres : 
100 parties de copolym£re de I'exemple 13, 30 parties de 
15 noir de carbone MT, 4 parties d'oxyde de magnesium, 2 parties 
d'oxyde de calcium, 4 parties d» isocyanurate de triallyle et 
5 parties de 1' agent de vulcanisation pe*oxydique de I'exemple 2. 

On vulcanise a la presse des Schantillons d'essai 
pendant 30 minutes a 177 °C et on les post-vulcanise dans 
20 une etuve suivant un cycle thermique comportant une mont§e 
a 130°C en 4 heures, et un palier de 24 heures a 130°C. 

Le polymere fluor§ obtenu a une DP C de 50 (rondelles 
soumises a une temperature de 232°C pendant 70 heures, 
ASTM D-395), une T R de 63 kg/cm 2 , un A R tie 200 % et un K 1Q0 
25 de 28 kg/cm 2 . 
EXEMPLE 13A : 

A titre de comparaison, on prepare un fluoro- 
polymSre sortant du cadre de 1' invention pratiquement de la 
m§me maniSre qu'a I'exemple 13, excepts que l'on omet le bromo- 
30 trifluor§thyldne, et on melange et vulcanise le copolymer e de 
t€traf luor^thyldne et de propylene obtenu comme a I'exemple 13. 
Les 6chantillons sortant de la presse ont une structure spon- 
gieuse. La composition est inutilisable dans les applications 
normales des f luoropolymfcres. Ce produit ne permet pas 
35 d'obtenir des donn§es d'essai signif icatives du type de 
celles de I'exemple 13. 
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EXEMPLE 14 : 

On pr§pare un polym&r e f luor§ comme il a 6t6 cUlcrit 
3 I'exemple 13, except^ que le copolym&re est prSparS partir 
de 68 parties de tStraf luor§thyl§ne, 18,3 parties de fluorure 
5 de vinylid&ne, 13,1 parties de propylene, 0,67 partie de 
bromotrif lur§thyldne et, pour 100 parties de monomdre, 
343 parties d'eau contenant 3,1 parties de l'agent tension 
actif de I'exemple 13, 1,96 partie de persulfate d 1 ammonium 
* et 1,37 partie d'hydroxyde de sodium, le temps de s£jour est 

10 de 90 minutes. La teneur en copolymer e solide du latex, pour 
un taux de conversion des monomSres de 67 %, est de 17,8 %. 
Le copolym£re contient environ 68,6 % de tStraf luoro§thyl§ne, 
12,9 % de fluorure de vinyliddne, 17,5 % de propylene et 1,0 % 
de bromotrif luor£thylSne. 

15 On prepare une composition de polym&re fluor§ de 

la mani&re d§crite 5 I'exemple 13, excepts qu'on utilise le 
copolymdre de I'exemple 14. On vulcanise <des §chantillons 
d'essai comme il est d^crit i I'exemple 13, excepts que la 
temperature de post- vulcanisation est de 205 °C. 

20 Le polyin&re fluorS obtenu a une DP^ de 85 (m§thode 

de I'exemple 13), une T R de 80,4 kg/cm , un de *40 % et un 
M 1Q0 de 45,6 kg/cm 2 . 
EXEMPLE 14A 

A titre de comparaison, on prepare un fluoro- 
25 polymfcre sortant du cadre de 1' invention pratiquement de la 

mSme manifcre qu'& I'exemple 14, except§ que le bromotrif luoro- 
€thyl£ne est orais; puis on melange et vulcanise 3 la presse 
le copolym^re de tgtraf luorSthylSne, de fluorure de vinyliddne 
et de propyl£ne obtenu comme & I'exemple 14. Comme A I'exemple 
30 13A, les r§sultats sont inexploitables . 
EXEMPLE 15 : 

On prepare un polym&re fluorS pratiquement de la 
m§me manidre qu'i I'exemple 10, except^ que le compos6 du 
- brome utilis§ dans cet exemple est remplacS par le 4-broroo- 
35 perfluorobut£ne-l. Ce compose du brome peut se preparer de la 
fa?on suivante : on pripare le produit de diaddition du 
fluorure de vinyl id£ne et du bromotrichlorom6 thane conform§- 
ment au brevet de la R€publique Fiderale d'Allemagne N° 949 822. 
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On effectue I'hydrolyse du produit de diaddition et la trans- 
formation en ester §thylique suivant le proc6dS de Y.K. Kim, 
J. Org. Chenw 32, 3673 (1967). La decarboxylation du sel 
de sodium de 1" ester donne le 4-bromoperf luorobutSne-1 . 
5 On melange , vulcanise et essaye . le copolymere 

obtenu pratiquement de la meme manure qu'I I'exemple 10. On 
obtient des rSsultats correspondant a un produit utilisable. 
EXEMPLE 16 ; 

On prepare un polymfcre fluor§ en rep§tant I'exemple 
10 8, excepte que le copolymer e est pr§par§ a partir de 46 parties 
de fluorure de vinyliddne, 51 parties d'hexaf luoropropylfcne, 
41 parties de t£traf luor§thyl£ne, 12 parties de bromotrif luor- 
§thylene et, pour 140 parties de monomSre , 600 parties d'eau 
contenant 0,59 partie de per sulfate d' ammonium et 0,15 partie 
15 d'hydroxyde de sodium. Le pH du melange r§actionnel est de 
2,9, le temps de s§jour est de 20 minutes, et la teneur du 
latex en copolymere solide (pour un taux# de conversion des 
monomSres de 91,2 %) , est de 17,7 %. Le copolymere contient 
36 % de fluorure de vinylid£ne, 31 % d ' hexaf luoropropylSne , 
20 32 % de t§traf luor§thyl£ne et 1 % de bromotrif luor§thyl£ne 
(pourcentages pondSraux de motifs copolym§ris§s) . 

On prepare une composition de f luoropolymfcre 
vulcanisable de la maniSre dScrite a l'exemple 10, except§ 
qu'on utilise le copolymere de I'exemple 16, que la quantity 
25 d'isocyanurate de triallyle est de 1,5 partie et que la 

quantity d' agent de vulcanisation peroxydique de l'exemple 9 
est de 2 parties. On vulcanise I la presse des €chantillons 
d'essai pendant 15 minutes a 177°C, et on les post-vulcanise 
a l'etuve suivant un cycle thermique comportant une mont§e 
30 a 260°C en 4 heures et un palier de 18 heures a 260°C. 

Le polym§re f luor§ vulcanis§ obtenu prSsente une 
DP de 24 (pastille, 232°C pendant 70 heures), une T R de 
150 kg/cm 2 , un A R de 185 % et un H lQQ de 57 ,7 kg/cm . 
EXEMPLE 17 : 

35 On pr§pare un polymfcre fluorS en r§p6tant l'exemple 8 

excepts que le copolymere est pr£par€ & partir de 55 parties 
de fluorure de vinylidene, 35 parties d'§ther perf luoromithyl 
perfluorovinylique, 10 parties de t§trafluor ethylene et 
0,5 partie de bromure de vinyle (ajout6 sous la forme d*une 
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solution 3 16 % en volume dans le trichlorptrif luorethane) 
et, pour 100 parties de monomer e f 400 parties d'eau contenant 
0,6 partie de persulfate d« ammonium et 0,1 partie d'hydroxyde 
de sodium. Le P H du melange reactionnel est de 3,3, le temps 
5 de sejour est de 30 minutes et la teneur du latex en copolymere 
solide, pour un taux de conversion des monomeres de 97,5 %, 
est de 20 %. Le copolymere contient 55 % de fluorure de 
vinylldene, 34,5 % d' ether perf luoromethyl perf luorovinylique, 
10 % de tetrafluorethylene et 0,5 % de bromure de vinyle 
10 (pourcentages ponderaux des motifs copolymerises) . II a une 
viscosite Mooney de 32 (methode de l'exemple 8). 

On prepare une composition de f luoropolymere 
vulcanisable en malaxant sur un malaxeur a caoutchouc a deux 
cylindres 100 parties du copolymere de l'exemple 17, 30 parties 
15 de noir de carbone MT, 1 partie d'oxyde de magnesium, 3 parties 
de phosphite de plomb dibasique, 5 parties de 1' agent de 
vulcanisation peroxydique de l'exemple 9* et 4 parties d'iso- 
cyanurate de triallyle. On vulcanise a la presse des echantillons 
d'essai pendant 15 minutes a 177°C et on les post-vulcanise 
20 a l'etuve suivant un cycle thermigue comportant une montee 
a 260°C en 4 heures et un palier a 260°C pendant 24 heures. 
Le polymere fluore vulcanise obtenu a une DP c de 66 (rondelles, 
70 heures a 232°C) , une T R de 105 kg/cm 2 , un ^ de 165 % et 
un M 100 de 54,2 kg/cm 2 . 
25 A titre de comparaison, on prepare un polymere 

fluore sortant du cadre de l' invention, pratiquement de la meme 
maniere qu'a l'exemple 17, excepts qu'on omet le bromure de 
vinyle, et qu'on melange et vulcanise a la presse pendant 
15 minutes a 177°C le copolymere de fluorure de vinylid&ne, 
30 d'Sther perf luoromSthyl perf luorovinylique et de tetra- 
fluorethylene obtenu. On obtient un produit spongieux inutili- 
sable du type d§crit a l'exemple 13A. 
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REVENDI CAT IONS 

Composition de polymfere fluorS comprenant 

(A) un copolymere dont les motifs interpolymerisfis 
se composent essentiellement de 

(1) jusqu'a 3 moles % de motifs dSrivant d'une 
olefine bromee, sous reserve que ces motifs soient en 

nombre suffisant pour apporter au moins 0,05 % en poids de 
brome au copolymere, et 

(2) un nombre suffisant de motifs d§rivant des 
constituants (2,1) ou (2.2) ci-apr$s pour former le reste 
du copolymere : 

(2.1) au moins un monomere fluor§ copolymer isable 
avec le constituant (1), contenant 2^7 atomes de 
carbone, ne contenant pas d 1 atomes de brome et contenant 

au moins autant d' atomes de fluor que d f atomes de carbone, ou 

(2.2) environ 50 a 99 moles % de t§traf luor§thylfene, 
environ 1 i 50 moles % d*un hydrocarbure ol§finique en 

C 2 a C 4 et de O S environ 30 moles % de f luorure de viny- 
lid&ne, et 

(B) environ 0,5 a 10 % d'un peroxyde organique par 
rapport au poids du constituant (A) . 

2. - Composition suivant la revendication 1, caractfe- 
ris§e en ce que le constituant <B) est un peroxyde de dialkyle. 

3. - Composition suivant la revendication 2, caract§- 
ris€e en ce qu'elle ccntient € gal erne nt : 

(C) environ 1 2 15 %, par rapport au poids du 
constituant (A), d'un compose de m§tal choisi parroi des oxydes 
et hydroxydes de metaux divalents. 

4. - Composition suivant la revendication 3, caractd- 
risee en ce qu f elle contient aussi : 

(D) environ 0,5 5 10 %, par rapport au poids du 
constituant (A), d f un coagent constitue d'un compos§ poly- 
insaturS capable de coop§rer avec le peroxyde pour donner 
line vulcanisation satisfaisante. 

5. - Composition suivant la revendication 4, caractS- 
ris§e en ce que le constituant (D) est un compos€ choisi 

parmi le cyanurate de triallyle, 1' isocyanurate de triallyle, 
la tris- (diallylamine) -s-triazine, le phosphite de triallyle. 
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le N,N-diallyl-acrylamide, l'hexa-allyl-phpsphoraraide, le 
N,N,N\N'-tetra-allyl-tere P htalamide, le N,N,N ■ , N'-tetra- 
allyl-malonamide, l'isocyanurate de trivinyle, le 2,4,6- 
trivinyl-methyltrisiloxanne, et le cyanurate de tri (5- 
norbornene-2-methylene) . 

6. - Composition suivant la revendication 5, caracte- 
risee en ce que les motifs du const ituant (Al) derivent d'un 
compose choisi parmi le bromotrif luorethylene et le 4-bromo- 
3,3,4, 4-tetraf luorobutene- 1 . 

7. - Composition suivant la revendication 6, caracte- 
risee en ce que le nombre de motifs du constituant (Al) est 
suffisant pour qu'il y ait environ 0,3 a 1,5 % en poids de 
brome dans le copolymere. 

8. - Composition suivant la revendication 6, caracte- 
risee en ce que le constituant (A2) est compose de motifs 
derivant du tetrafluor ethylene et d'un gther perf luoro-alkyl 
perfluorovinylique dont le groupe alkyle test en C ± a C 5 . 

9. - Composition suivant la revendication 8, caracte- 
risee en ce que cet ether est 1- ether perfluoromethyl perfluoro- 

20 vinylique . 

10. - Composition suivant la revendication 9, caracte- 
tisie en ce que la teneur en tetrafluorgthylSne de (A2) est 

d' environ 50 3 80 moles % et en ce que la teneur en ether est 
d' environ 20 a 50 moles %. 
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11-- Composition suivant la revendication 6, caracte- 
risee en ce que le constituant (A2) est compose de motifs 
derivant du fluorure de vinylidene, d'au moins une olefine 
fluoree copolymerisable avec ce compose, et f acultativement 
d'un §ther perf luoro-alkyl perfluorovinylique dont le groupe 
alkyle est en C x a C 5 « 

12.- Composition suivant la revendication 11, caractfi- 
risee en ce que le constituant (A2) est compose de motifs 
derivant : 

- du fluorure de vinylidene et de 1'hexaf luoropropylene ou du 
35 pentafluoropropylene ; 

- du fluorure de vinylidene, du tetraf luorethylene et de 
l'hexaf luoropropylene ou du pentafluoropropylene ; ou bien 
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- du fluorure de vinylid&ne, de cet ether perf luoro-alkyl 
perf luorovinylique et de I'hexaf luoropropylSne ou du tStra- 
f luorethylene ou de ces deux derniers corps. 

13. - Composition suivant la revendication 11, 

5 caracteris£e en ce que le constituant (A2) est compose de motifs 
d£rivant d 1 environ 30 a 70 % de fluorure de vinylid&ne et 
d* environ 30 a 70 % d' hexaf luoropropyldne par rapport au 
poids de (A2) . 

14. - Composition suivant la revendication 11, 
10 caracteris€e en ce que le constituant (A2) est compos§ de 

motifs d^rivant d f environ 25 a 70 % de fluorure de vinyli- 
d£ne, d' environ 19 & 60 % d 1 hexaf luoropropyldne et d 1 environ 
3 a 35 % de tetraf luor£thyl£ne par rapport au poids de (A2) . 

15. - Composition suivant la revendication 6, 
15 caracteris§e en ce que le constituant (A2) est compos§ de 

motifs d§rivant du tetraf luorethyldne seul ou de motifs d£rivant 
d 1 environ 50 S 99 moles % de t§traf luorithyldne et d 1 environ 
1 § 50 moles % de propylene. 

16. - Composition suivant la revendication 6, caract§- 
20 risee en ce que le constituant (A2) est composS de motifs 

d£rivant du fluorure de yinylidSne seul ou de motifs dSrivant 

d' environ 1 & 30 moles % de fluorure de vinylid£ne, d* environ 

50 & 98 moles % de t§traf luor€thyl£ne, et d f environ 1 S 

48 moles % de propylene. 
25 17.- Composition suivant la revendication 5, caract£- 

ris§e en ce que le constituant (Al) est le bromodif luor §thyl6ne ♦ 
18.- Composition suivant la revendication 5, carac- 

tirisSe en ce que le constituant (B) est un peroxyde qui se 

decompose & une temperature sup§rieure £ 50°C. 
30 19,- Composition suivant la revendication 18, 

caract§ris§e en ce que le constituant (B) est le peroxyde de 

di-tert-butyle . 

20. - Composition suivant la revendication 19, 
caract£ris§e en ce que le constituant (B) est le 2,5-dim§thyl- 

35 2,5-di (tert-butylperoxy)hexyne-3. 

21. - Composition suivant la revendication 19, 
caract£ris£e en ce que le constituant (B) est le 2,5-dimSthyl- 
2 , 5-di (tert-butylperoxy Jhexane. 
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22. - Composition suivant la revendication 5, 
caracterisee en ce que la teneur en constituant (B) est 

d' environ 1,5 a 5 % par rapport au poids du constituant (A). 

23. - Composition suivant la revendication 5, 
5 caracterisee en ce que la teneur en constituant (C) est 

d 1 environ 2 h 10 % par rapport au poids du constituant (A). 

24. - Composition suivant la revendication 5, 
caract&risee en ce que la teneur en constituant (D) est 

d" environ 1 5 7 % par rapport au poids du constituant (A). 
10 25.- Composition suivant la revendication 24 , 

caracterisee en ce que le constituant (D) est 1* isocyanurate 

de triallyle. 

26.- A titre de polym&re fluor§ nouveau, un 

copolym^re dont les motifs interpolym§ris§s se composent 
15 essentiellement de 

(a) jusqu"3 3 moles %, par rapport au total des 
moles des constituants (a) et (b) , de motifs d6rivant d'un 
compose choisi parmi le -bromotrif luorithylSne et le 4-bromo- 
3,3,4,4-tetrafluorobut£ne-l, sous reserve que le nombre de ces 

20 motifs soit suffisant pour apporter au moins 0,05 % de brome au 
copolymSre, et 

(b) un nombre suffisant de motifs d§rivant du 
constituant (bl) , (b2) ou (b3j) ci-apr&s pour compl§ter le 
copolymdre : 

25 ( bL) tetrafluor ethylene et un §ther perf luoro- 

alkyl perf luorovinylique dont le groupe alkyle est en 

^1 ^ ^5' 

(b2) environ 45 I 65 moles % de t§traf luor£thyl£ne, 
environ 20 a 55 moles % d'un hydrocarbure ol§finique en 
30 C 2 a C 4 et de O a environ 30 moles % de fluorure de vinyli- 
dine, ou bien 

(b3) fluorure de vinylid£ne, au moins une olSfine flu 
or§e copolymerisable avec celui-ci, et f acultativement cet 
§ther perf luoro-alkyl perf luorovinylique, cette ol£fine 
35 §tant un compos§ en C 2 S C^, sans brome et contenant au 
moins autant d'atomes de fluor que d'atomes de carbone. 
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27.- Copolymer e suivant la revendication 26, 
caracterise en ce que le nombre de motifs du constituant (a) 
est suffisant pour qu"il y ait environ 0,3 a 1,5 % en poids 
de brome dans le copolymere. 
5 28.- Copolymere suivant la revendication 26 , 

caracterise en ce que le constituant (b) est compose de motifs 
derivant d' environ 50 a 80 moles % de tetraf luor§thylene et 
d 1 environ 20 lx 50 moles % d'§ther perf luoro-alkyl perfluoro- 
vinyl ique. 

10 29.- Copolymere suivant la revendication 28, 

caracterise en ce que l 1 ether est 1" ether perf luorom§ thy 1 
perf luorovinyl ique . 

30. - Copolymere suivant la revendication 29, 
caracterise en ce que le constituant (a) est le bromotri- 

15 f luor£thylene. 

31. - Copolymere suivant la revendication 26, 
caracterise en ce que le constituant (b)fest compose de motifs 
derivant 

- du fluorure de vinylidene et de 1 'hexaf luoropropylene ou du 
20 pentaf luoropropylene ; 

- du fluorure de vinylidene, du tetraf luorethylene et de 
I'hexaf luor§thyl£ne ou du pentaf luoropropylene ; ou bien 

- du fluorure de vinylidene, de cet £ther perf luoro-alkyl 
perfluorovinylique et d'au mo ins un compose choisi parroi 

25 l'hexaf luoropropylene et le tetraf luor§thylene. 

32. Copolymere suivant la revendication 31, 
caracterise en ce que le constituant (a) est le bromotri- 
fluor ethylene . 

33. - Copolymere suivant la revendication 31, 

30 caract§ris£ en ce que le constituant (b) est compost de motifs 
derivant d f environ 30 a 70 % de fluorure de vinylidene et 
d" environ 30 a 70 % d'hexaf luoropropylene en poids par 
rapport a (b) . 

34. - Copolymdre suivant la revendication 31, 

35 caractirise en ce que le constituant (b) est compose de motifs 
derivant d'environ 25 a 70 % de fluorure de vinylidene, 
d'environ 19 a 60 % d'hexaf luoropropylene et d'environ 3 a 35 % 
de t§traf luorethylene par rapport au poids de (b) . 
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35. - Copolymere suivant la revendication 26, 
caracterise en ce que le constituant (b) est compose d' en- 
viron 50 a 65 moles % de motifs de tfitrafluor ethylene, et 
d'environ 45 a 55 moles % de motifs de propylene. 

36. - Copolymere suivant la revendication 26 
caracterise en ce que le constituant (b) est compose d'en- 
viron 50 a 65 moles % de motifs de tetraf luorethylene 
d'environ 5 a 26 % de motifs de fluorure de vinylidene et 
d'environ 20 a 45 moles % de motifs de propylene. 

37. - Composition suivant la revendication 2, 
caracterisee en ce que le constituant A2 est compose • 

- de motifs dGrivant du tetraf luorethylene et d'un ether 
perfluoro-alfcyl perf luorovinylique dont le groupe alkyle est 

- de motifs derivant du fluorure de vinylidene, d'au moins 
une olefine fluoree copolymerisable avec celui-ci, et si on 

le desire, de cet ether perfluoro-alkyl perf luorovinylique, OU 
-de motifs derivant d'environ 50 a 99 moles % de tetrafluor- 

en c T; d ' enVir ° n 1 * 50 ^ % d<Un h ^ocarbure olefinique 
en C 2 a C 4 et de O a 30 moles % de fluorure de vinylidene. . 



